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Sommaire. — Jans l’exposé IT de celte série, on a rappelé que la loi de Raoult permet de calculer 7 
la solubilité théorique. La recherche des mélanges idéaux suppose l'emploi de critères pratiques et 
théoriques. On parle ensuite des travaux déjà anciens utilisant la constante diélectrique, la pression 
interne, la possibilité des composés d’addition ou de la désassociation d’un des composants. On s’étend 
ensuite sur les travaux de Hildebrand et son école. Quelques mots sur l’usage de l’azéotropisme 


terminent l’exposé. 


CHAPITRE [I 
Critères d'idéalité. 


Puisque la loi de Raoult caractérise les mélanges 
idéaux, 1l est intéressant de chercher quels critères 
permettent de reconnaître ces mélanges. Nous 
distinguerons les critères pratiques et les critères 
théoriques. 


À. Critères pratiques. — [Le raisonnement qui 
nous a servi pour prévoir la loi de Raoult faitinter- 
venir la constance des forces intermoléculaires quand 


on passe d’une substance à une substance analogue. 


Au point de vue de la solubilité, on retrouve ainsi 
la règle : « Le semblable dissout le semblable ». 
Mais cette règle restera très vague tant que l’analogie 
ne pourra être définie de façon plus précise. 
Timmermans [1] propose d’appeler substances 
analogues « des substances de composition diffé- 


rente, dont le comportement chimique présente 


cependant des ressemblances manifestes ». Dans son 
livre, il étudie précisément des mélanges binaires 
dont les composants deviennent de moins en moins 
analogues. 

Deux antipodes optiques, comme par exemple les 
deux limonènes + et —, semblent réaliser le cas 
le plus simple; leur mélange s'effectue sans varia- 


tion de volume et sans évolution de chaleur. D'autre 


part, il semble bien démontré qu'ils ne donnent 
aucune combinaison à l’état liquide. 
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Deux isomères cis-trans comme deux dérivés 
bihalogénés de l’acétylène, fournissent aussi un 
exemple un peu moins simple, mais très net d’une 
solution idéale. 

Viennent ensuite les isomères de position de la 
série aromatique, comme les xylènes, les tribro- 
motoluènes, etc. Puis les « métamères » où il y a. 
simple échange d’un ou de plusieurs groupements CH, 
de l’une à l’autre des chaînes hydrocarbonées qui 
interviennent dans la constitution de la molécule : 
exemple, mélange d’acétate de propyle normal et de 
propionate d’éthyle. Viennent après, les isomères 
normaux et iso, comme les pentanes, hexanes, 
octanes. Les mélanges de polymères se comportent 
aussi assez souvent comme des solutions idéales, , 
exemple : mélange acétaldéhyde et paraldéhyde. La 
courbe de congélation d’un tel mélange est géné- 
ralement simple, avec un eutectique. 

Quand la molécule grossit, les différences de 
structure s’atténuent et l’on voit apparaître en 
refroidissant des cristaux mixtes; dans quelques cas 
enfin, il se forme des combinaisons d’addition. On 
verra, dans Timmermans, comment le degré de 
parenté plus ou moins éloigné des composants d’un 
mélange se traduit par une déformation progressive 
de la courbe de congélation. 

Parmi les « analogues » de Timmermans, il faut 
distinguer les homologues et les polysubstitués. 
Les homologues sont les termes d’une même série 
homologue, exemples : mélange de bromure d’éthyle 
et de bromure de propyle normal; mélanges de 
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carbures aliphatiques à poids moléculaires assez 
voisins, mélange benzène-toluène, etc. La solution 
peut aussi être idéale, même si les composants sont 
anormaux, exemple mélange méthanol-éthanol. 

Les polysubstitués donnent des mélanges des types 
suivants toluène + xylènes; chloroforme + CCI.. 
On peut même considérer le benzène, le naphtalène, 
le diphényle, comme appartenant à ce groupe. Ils 
donnent deux à deux des mélanges idéaux. 

Il est bien entendu que, pour juger de l’idéalité 
d’un mélange, il faut un critère pratique. Le critérium 
sûr est la marche des pressions de vapeur partielles 
(ou des fugacités) en fonction de la concentration. 
Mais on n’a pas mesuré ces pressions de vapeur pour 
tous les mélanges. On a plutôt en sa possession la 
pression de vapeur totale du mélange; elle doit 
varier linéairement en fonction de la fraction 
molaire. La réciproque n’est pas forcément vraie. 
En effet, si les constituants montrent tous deux une 
déviation de même sens, la courbe de la pression 
totale est concave ou convexe par rapport à la 


N° 2, 


droite de Raoult. Mais nous avons vu un cas 
(pyridine-eau) où les déviations sont de sens inverse; 
elles ne se compensent pas dans ce cas et la courbe 
de pression totale possède un maximum; mais on 
peut imaginer des cas de compensation approxi- 
mative. 

On a cherché cependant à classer les mélanges en 
idéaux (ou presque idéaux),en mélanges à déviation + 
et déviations — de la pression totale. On a mis, en 
même temps en parallèle, diverses propriétés des 
mélanges : variation de volume pendant le mélange, 
chaleur dégagée (ou température atteinte), variation 
de la chaleur spécifique molaire moyenne, etc. 
Le Tableau I suivant est relatif à divers mélanges 
des trois catégories; les nombres se rapportent à la 
proportion æ — % = 0,5.AT est la variation de T 
pendant le mélange; Qu est la chaleur dégagée par 
Pr + Pa 

2 


mole ; on D 


les autres quantités notées en pour 100. 


) de même pour 


TagLeau I. 


1. ar (x) | A(xx lomteuer| At | SSANRE 
CNE PTE CHROME RER RTE L{» 0 0 0 0 - 
Ce HE Ethernet INR re = o —0,6 0 - + 5 
Ce H5— Ce H, Cl CNRS TRI PERS AE DEN ea RE 50 0 20 3 ON 080 0 
I. Méthanol—Ethanol:4..72. 24m te %à = — 0,8 | +0,05 | +o,og - - 
; TE 
SÉÈLS Acétate de méthyle—Acétate d’éthyle...... 20 . s" —0,05 | —0;,21 — € = 
: 
Ce H3—CH Cl ARE RO DOC Rene AA REA à 20 = 0) = 0 70% = + 5 
CHE -=Toluene ERREUR re 40 + 9 +0,16 — — 0,45 - 
IT. 2 
Je CAGE EtRER SAUNA ET Re 33 —12 — 1,5 +6,34 | +16,5 +19 
P< IS AOC == ACétONE meer  PCEUr 35 9] —0,93 | +5,56 | +1,14 +20 
À - Il 
| 
CSS SEACÉLONE ONE en 3 +35 +1,6 | —5,0 — 9,85 - 
IL. CSS MER EPS er eS 35 +29 +1,3 | —3,1 | — 6,5 - 
2 np (RS PEN ON SRE A ER UE = LI 6e oo : 2LraS 2 
2 CH = MEÉThAN OI MR OR NAN . +66 —0,14 | —,4 AE - 
| Ce H—G H3NO»......:.. CAO OT D NE NO ne = = —3,0 = 1) 
On trouve des tableaux de ce genre dans Young{2| NAS 1 
4 s D d In » H° — LS 
Eucken [3], Hildebrand [4]. | ne = Ce 2 à 
Ce tableau donne l'impression qu'un AP positif . 
est généralement accompagné d’un AV positif, H° 
d'un Q négatif, d’un AC négatif; le contraire se dmfs = _. 
produirait pour un AP négatif. Y a-t-il à ces faits É 
des raisons théoriques ? D'où, par différence, 
ES A dina; J 
B. Critères théoriques. — «. CHALEUR DE Tr a (A) 
MÉLANGE. — La formule (14, Exp. I) s’applique à 


l’activité. On peut en effet écrire 


où Q est la chaleur absorbée quand une mole du 


No 


liquide pur n° 2 est ajoutée à une grande quantité 
de solution. 

Si la loi de Raoult s'applique à toute température, 
a, — x, est indépendant de T, donc Q — 0. IH n'y a 
aucun dégagement de chaleur quand on mélange 
le composant n° 2 liquide avec une solution quel- 
conque. S'il s’agit d’un solide qui est ajouté à la 
solution, Q est la chaleur de fusion (sauf une faible 
correction tenant à sa variation avec T). 

On peut d’ailleurs avoir Q —o pour certaines 
concentrations sans que la solution soit idéale. 
Par exemple, le mélange chloroforme-alcool [1] 
possède une courbe de chaleur de mélange qui montre 
un maximum et un minimum (+ 160.€t — 120 resp.); 
on a Q = o pour + — 0,4 environ en alcool. La réci- 
proque de la proposition soulignée n’est donc pas 
forcément exacte. En fait, il faut étudier, non lé seul 
mélange æ — 0,5, mais tout le domaine de concen- 
tration. 

Si T augmente, les déviations dela loi de Raoult 
diminuent en valeur absolue. Soit une déviation 
positive; & > %; & diminue quand T augmente; 
donc, d’après (1) 


EC 


Une déviation positive est donc, en général, accom- 
pagnée d’une absorption de chaleur pendant le 
mélange et inversement. C’est bien le sens des Q 
et AT dans le Tableau I. 

Kawakami [5] a mesuré les chaleurs de mélange 
de métaux fondus. Il trouve une absorption de 
chaleur avec les couples suivants : K-Na, Hg-Sn, 
Sn-Cd, Sn-Pb, Cd-Pb, Sn-Zn, Bi-Zn, Cd-Zn, Pb-Zn; 
pour ces couples, il n’est pas douteux qu’il n'existe 
pas de composé en solution. Au contraire, il trouve 
un fort dégagement de chaleur avec les couples Hg-K, 
Hg-Na, Zn-Sb, Cd-Mg pour lesquels il existe de tels 
composés. Pour les couples Bi-Cd, Bi-Sn et sur- 
tout Bi-Pb il y a aussi dégagement de chaleur sans 
que l’on connaisse de composé en solution. Cela 
prouve probablement que la loi de Raoult ne 
s'applique pas toujours dans tous ces cas. 


-b. VARIATION DE VOLUME PENDANT LE MÉLANGE. 
— AV peut être mis en relation avec la variation 
de l’activité avec la pression. La formule (13, Exp. I) 
donne, en activité, 


dina 


2 9 
dp RT (2) 


où v est le volume molaire en solution, v le volume 
molaire à l’état pur. 
- Si la loi de Raoult s'applique à toute pression, 
b—p —o puisque a est constant et indépendant 
de p. Comme cette relation s'applique aux deux 
composants, on a toujours V = mu + nas, c’est- 
à-dire À V — o pour tout mélange. 

La réciproque de cette proposition n'est pas 
nécessairement vraie. 
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Pour trouver des résultats analogues à ceux 
qui relient Q aux déviations de la loi de Raoult, 
il faudrait savoir comment ces déviations varient 
avec la pression. On ne peut rien dire de général 
à ce sujet. Nous allons étudier l'effet de la pression 
sur la solubilité mutuelle des liquides dans le but 
de résoudre cette question dans un cas particulier. 


Effet de la pression sur la solubilité mutuelle des 
liquides. — Deux phases liquides sont en présence, 
où le composant n° 1 possède deux fugacités f, 
et f,; à l'équilibre, f, — f,. Quand p varie, le nouvel 
équilibre exige 

di = df. (3) 
Dans ce cas, la composition des deux phases change 
avec la pression. On aura 


dinf, _{dinfi\ dinzs _fdm/ Fa 
dp dinz:/» dp dp /x. 
et une équation analogue pour f.. 
La condition (3) s’écrit 
dinfi dinf 
TRE AU 
et les deux équations (4) deviennent alors 
nn) dinx: 2 nn) 
dinx:/» dp ( dp /x 
__{dlnf,\ din’ . In jf > 
LE do dp fe dp jé (a) 


Comme ci-dessus 


et 
LA RC 
dp SO PT 


L’équation (5) se simplifie quand la courbe de 
solubilité est symétrique. La formule de Duhem- 
Margules s'écrit 

d In fi 


dæ1 


din f 
do 


Si le système est symétrique, on a 


d(inf2)  d(Infi) 
d(inæs) d(inæ,) 


dinfi\ che | 
dinx: re vi 


(5) devient donc 


SR T4 ee ee AS 
d In ji D De ee ; 
DIR ND ER RNEUEe 


Si les valeurs accentuées se rapportent à la 
phase pauvre en n° L'on ti. 10) autre DA 
si l'on suppose que le volume molaire du n° 1 


Donc, 


(6) 
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augmente par dilution, on a vi>v Les deux 
membres de (6) sont donc positifs. Mais 


dinr\e 
( dæ: }, > 


Donc 


ZT D'ETI 

et _ augmente avec p; la solubilité muluelle des 
1 

liquides diminue quand la pression augmente. 


La première condition soulignée correspond à 
un AV positif dans le mélange des deux liquides 
purs. Dans le cas où nos hypothèses s'appliquent 
(symétrie et À V > o), on peut donc conclure que le 
mélange devient de moins en moins idéal au fur et 
à mesure que p augmente. On peut alors calquer 
ce qui suit sur la fin du paragraphe relatif à la 
chaleur de mélange. 


Dans. la ‘formule (43, “Exp. [), «000, 
donc (EE > o. Quand p augmente, «a aug- 


mente, c’est-à-dire s'éloigne de x. Une déviation 
positive de Raoult est donc, dans nos hypothèses, 
accompagnée d’une augmentation de volume. Si l’on 
se reporte au Tableau I, on voit que cette règle est 
suivie, en général. C’est une des raisons qui font 


que Hildebrand [4] attribue une importance parti- 


culière aux prévisions basées sur le À V. Des excep- 
tions à cette règle peuvent se présenter quand, soit 
la fugacité, soit le volume molaire partiel, varient 
d’une façon moins ordinaire. 

Nous avons exposé (Exp. I), à propos du mélange 
IC,H;—CH,COOCH, le calcul des », et des m; 
les courbes Av, — f (x), Av, = f (x) ont unc allure 
parabolique assez analogue à celles des courbes 


log y = f(x). 


Hildebrand trouve, pour le mélange CS,—CH, (OCH;)} 
que l’on peut écrire 


lo RCE v) AMECRUE 00): 

Dans ce cas, il y aurait parallélisme quantitatif 
entre le À V et le coefficient d'activité, c’est-à-dire 
la déviation aux lois de Raoult. 


c. INFLUENCE DES VOLUMES MOLAIRES. — Nous 
avons vu (Exp. 1) que l'expression de la loi de 
Raoult, avec la concentration en volume, supposait 
l'égalité des volumes .molaires des composants. 
Guggenheim [6] a cherché quelle est l'influence des 
volumes molaires des deux composants sur le 
comportement de leurs mélanges. La variation de 
l'énergie libre pendant le mélange s’écrit, en général 


F— ni F9 — n2FS 
ñ n 9 
OR [rs ne + 70 In I + (7, Lx mn) |: 


Ri+ No Li + No 


No 2. 


Dans Ie cas où AV — 0 et Q = 0, D est respecti- 
vement indépendant de p et de 7'; de plus, ® doit 
être homogène et du premier degré en m et 7: 
Avec des hypothèses simples sur la forme de ® (nn), 
on calcule les pressions partielles par des équations 
du type 


PL 
hi 3; om, É7 
== ——————— 1) 
RE 14 + lo à 
et, finalement, l’auteur obtient les pressions de 
vapeur partielles en fonction des (x) et des volumes 
molaires. Il retrouve les formules de Raoult avec 
un facteur d’activité calculable. La loi de Raoult 
s'applique à 1 pour 100 près quand les volumes 
molaires diffèrent de 25 pour 100. 


d. RECHERCGUES DE HILDÉBRAND SUR LES SUBS- 
JANCES QUI SUIVEN®£ LA LOI DE RAOULT À TOUTE 
TEMPÉRATURE ET A TOUTE PRESSION [7]. — Elles 

; 6 ' ë bre ; dp 
attirent l'attention sur le quotient différentiel (14) : 

; 
On démontre que si le mélange des deux substances 
suit la loi de Raoult à toute température et à toute 
pression, le coefficient est nécessairement le même 
pour les deux Jiquides. On sait que ce quotient 


(02 
mn 


n’est autre que le quotient : du coeflicient de dila- 


tation par le coeflicient de compressibilité isotherme. 


Hildebrand pense que, si des déviations existent, 
« % C4 x 
elles sont en relation avec Ç ) —(5) - La ques- 
0 1 1 2 
tion est, en réalité, plus compliquée; on peut 
démontrer que la différence des volumes molaires 
et la température interviennent aussi. 


CHAPITRE Il. 
Recherche des raisons de l'écart à l'idéalité. 


À. Quelques travaux anciens. —- Un certain 
nombre d'auteurs ont déjà essayé de prévoir l'écart 
à l’idéalité d’un mélange à partir de l'écart des 
deux valeurs d’une même propriété des composants 
purs. La tentative la plus ancienne dans ce sens est 
due à Rothmund [8] qui utilise, dans ce but, La 


constante diélectrique. Il range les diverses fonctions 
de la chimie organique par ordre décroissant des C.D.:; 


la « série de Rothmund » va ainsi des acides gras, 
par les nitriles et cétones, aux paraflines. En prin- 
cipe, deux corps voisins dans la liste donnent un 
mélange idéal, deux corps éloignés un mélange non 
idéal. Il est de fait que les corps à faible C. D. sont 
généralement « normaux » et qu'ils fournissent des 
mélanges à peu prés idéaux; il en est de même des 
corps à grande C. D. mélangés entre eux (alcools). De 
même CS, (€ — 2,65) fournit des mélanges non idéaux 
avec les alcools (£ > 30), avec l’aniline (e = 7), avec 
l'hexane (e — 2). Mais la liste ne vaut que pour les 


re Vu DE 
_ 
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membres inférieurs d'une série homologue, la C. D. 
diminuant considérablement quand le P.M. aug- 
mente : méthanol (: — 35), alcool octylique (: — 3,5) 
et cependant deux membres éloignés d'une même 
série peuvent donner un mélange idéal. Le critère 
de Rothmund est donc qualitatif et souvent en 
défaut; nous verrons ce que son idée est devenue 
avec les molécules polaires. 

D’autres auteurs ont appelé l'attention sur {a 
pression interne. La relation entre les écarts et la 
pression interne se présente qualitativement de la 
façon suivante : 


19 Supposons que les attractions moléculaires (AA), 
(BB), (AB) soient égales, B peut remplacer A dans 
n'importe quelle proportion; il n’y aura ni AIV 
ni Q; les pressions partielles seront dans les rapports 
molaires. C’est le raisonnement qualitatif déjà fait 
pour prévoir la loi de Raoult. 

29 Supposons ensuite les attractions (AB) supé- 
rieures à (AA) et (BB); dans le mélange, il y aura 
diminution de l'énergie potentielle, donc apparition 
de chaleur et diminution de Volume; en même temps, 
les pressions partielles seront plus faibles, à cause 
des attractions plus fortes dans le liquide. Quand on 
élèvera la température du système, il faudra fournir 


un travail interne plus grand que dans chaque corps . 


pur contre l’attraction, d’où le AC, positif. Certains 
auteurs remplacent la supposition de forces attrac- 
tives (AB) importantes par la formation d’une 
combinaison instable AB (voir plus loin). 

3° Si, au contraire, soit (AA), soit (BB) est supé- 
rieure à (AB), l'énergie potentielle augmente dans 
la formation du mélange. D'où les conclusions 
contraires aux précédentes pour AV, Q, AP. Pour 
le AC,, l’un des composants, à cause de sa forte 
pression interne, possède une Chaleur spécifique 
anormale. C’est le cas du nitrobenzène dans son 
mélange avec le benzène. Cette anomalie s’atténue 
dans le mélange. Certains auteurs admettent aussi 
ici une explication « chimique », celle d’une asso- 
ciation du composant à forte attraction. 

En résumé, les déviations de la loi de Raoult 
seraient explicables par les différences entre les 
pressions internes des deux composants ou entre 
celles-ci et celle de leur mélange. 

C’est Walden [9] qui semble avoir nettement mis 
en parallèle, pour la première fois, les P. TI: et la 
solubilité mutuelle; plus les P. I. sont voisines, plus 
la solubilité mutuelle doit être grande. Walden est 
revenu plusieurs fois sur cette question; il attribue 
par exemple les singularités du pouvoir rotatoire 
des esters tartriques en solution à des influences 
des P. I. des solvants. 


THÉORIE DE vAN Laar [ro]. — Elle dérive de la 
théorie générale des mélanges de Van der Waals. 
On sait que celui-ci considère un mélange donné 
comme un individu auquel son équation est appli- 
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cable. Pour un mélange binaire, de titre x en n° 2, 
on peut poser, d’après Van der Waals et Lorentz, 
dx = (1 LE 2er (1— x) + 4%? 
be = dix) + ob x(i — Z) + bo æ?, 
Lorentz a montré qu’on pouvait calculer b4 par 

l'expression 


FLE 


Mais 44 n’est pas calculable; on peut montrer qu'il 
est positif et généralement inférieur à la moyenne 
arithmétique des (a). Une hypothèse de D. Ber- 
thelot [12] admet que a, — Va@. Cette relation 
assez arbitraire simplifie beaucoup les calculs; 
van Laar l’adopte. Il calcule la chaleur de mélange 
et trouve 


T2 Li — %)a 
(1+r) +rx) (Eo 
où il pose 
Co biVa) Do — db: 
= ————— et 7 = © 
bi VA 


À partir de (8), on peut calculer les chaleurs diffé- 
0W oW 


rentielles —= et 


A) respectivement égales à 


a(i— zx} 


Genre 


(9) 

On trouvera, dans le livre de Kremann [11], la 
liste des valeurs de a et b utilisées et les vérifications. 
La concordance est assez bonne avec l’expérience; 
on trouve, non seulement le signe de W, mais souvent 
la marche des (W) avec x. 

Van Laar évalue ensuite les pressions partielles 
des composants seus une forme qui dérive de l’équa- 
tion de Duhem-Margules. On trouve 

W IF 
pi=pit—-x)e",  pa= pire. 


(0) 


Ces équations permettent de tirer les coefficients 
d'activité. On remarquera l’analogie des formules (10) 
avec les formules (7) de Guggenheim. 

Van Laar donne également l’équation de la courbe 
de congélation; 1l trouve 


Are VA 1 I 
RER NOR Ti 


La formule corrige celle de Schrüder-Le Chatelier; 
elle rend compte par exemple de la courbe Hg-Sn 
sur un intervalle de 2500. On ne peut nier qu’un tel 
succès soit impressionnant, malgré le caractère semi- 
empirique de la théorie. Nous parlerons plus loin de 
la théorie de Hildebrand qui attribue également 
l'écart à l’idéalité aux différences de pression interne 
des composants; elle est plutôt plus simple que celle 
de Van Laar puisque les covolumes n’y jouent 
aucun rôle. 


a æ? 


RTG+rTY 


(41) 


In(r 
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Taéories DE DoezaLex [13].— Elles introduisent 
aussi les intéractions entre molécules A et B, mais 
avec formation ou dissociation de molécules. Elles 
supposent, en effet, l’existence en solution, à côté 
des deux espèces pures, d’un troisième constituant, 
combinaison ou corps associé. Les lois des solutions 
idéales sont supposées s'appliquer, compte tenu de 
la présence du 3° constituant. C’est pourquoi 
Timmermans appelle « solutions quasi idéales » les 
mélanges selon Dolezalek. 


a. Explication des déviations négatives. — On admet 
qu’elles sont dues à ce que les deux composants de 
la solution se combinent. Qualitativement, il dis- 


IN TEME 


paraît un certain nombre de molécules des deux 
composants dans la combinaison, d’où la baisse des 
pressions de vapeur. Généralement, la combinaison 
sera incomplète et le composé sera en équilibre avec 
ses composants. Nous traiterons seulement le cas 
où la combinaison a lieu dans la proportion ::1 
et nous emploierons la notation des activités. 
La réaction équilibrée est 


AA = A+ 42. 

Un mélange n, et n, moles respectivement des 
deux produits; x moles du composé se forment, 
il reste en présence n, — x, n, — x moles des compo- 
sants. Si 4, @, 4, sont respectivement les activités 
de X;, X, et X,X,, la loi d'action de masses donne 


a; = K à a. (12) 
Dolezalek suppose que chaque espèce moléculaire 
pure obéit à la loi de Raoult. Pour écrire cette loi, 
nous évaluons les fractions molaires. Lé nombre 


No 2. 
total des moles en solution est 
B—L +R —T+L = I + No — a. 
On a donc 
LARGE) Ex | DA EDP 
ai (ra ner at PR MAR (R1+ na — x) (1) 
En portant dans (12), on obtient 
&(Ti+ Nn— ZX) K. (4) 


(m—z)(u—z) 
En éliminant x entre (13) et (14), on a 


ra K af + [ (73 + ñ:) — K(nm— n:°)]@4— 7R1=0, (15) 
Ilo 
ou, en posant St: 
F fi 


Ka?+{(1+r:)—K(i—7)]@æ—-1=0. (16) 


D'où l’on tire a, — + ou sensiblement ns) - 
ainsi calculer p, pour chaque valeur du rapport r2. 
Calcul analogue pour & et Po. 

Il faut essayer différentes valeurs de X. La 
valeur À — o correspond à 


On peut 


I ee LA 
PÉTER 7e) OR HE 
c'est-à-dire à la loi de Raoult, ce qui est correct 
puisque, dans ce cas, il n’y a pas combinaison. 
La valeur X — © correspond au contraire à une 
combinaison complète; .dans ce Cas, @& = 1 —7. 
La figure 1 représente différentes formes de courbes 
obtenues pour & avec différentes valeurs de K:; 
ces courbes sont bien toutes au-dessous de la droite 
de Raoult. Dolezalek a appliqué les formules obte- 
nues au mélange acétone-chloroforme. Le Tableau IT 
donne les pressions calculées et les pressions mesurées, 
celles-ci extraites du travail de Zawidski [14]. 
L'indice 1 désigne l’acétone, l'indice 2 le chloro- 
forme. La concordance est bonne; elle est obtenue 
pour K = 1,25. 

Des concordances du même ordre ont été obtenues 
par Dolezalek et Schulze [15] en calculant les pres- 
sions totales p?a + p£æ pour le mélange chloro- 
forme + éther à 330. Hildebrand, Foster et Beebe [16] 
ont expliqué de même l’activité du mercure dans les 
amalgames de Cd à 322° en admettant la formation 
d'un composé CdHg. 

Dans les exemples précédents, l'hypothèse d’un 
composé 1 : 1 Cadre avec les faits. | 

Pour expliquer l’activité de Hg dans les amal- 
games de TI, Hildebrand et Eastman [17] ont dû 
admettre la formation d'un composé du type X,X2. 
On établira facilement la formule (17), qui s'applique 
dans ce cas | 


M(t—r7:)—K[m(i+r:)—1][2—r2—2&/=0; (17) 


(17) permet le calcul de a, si l'on se donne K. Toutes 


N° 2. 


les formules précédentes se simplifient beaucoup, 
soit en solution étendue, soit si l’on suppose (Timmer- 
mans) que la combinaison est complète pour les 
faibles proportions d’un composant 


TagBLeau IT. 
D 
Pi ‘ P: 
n EEE FRS SES LS TE ET SE SEL 
observé. calculé. observé. calculé. 
. 0,000 345 340 (0) 0 0 
0,064 323 323 9 8 
20 220 276 2974 52 30 
0,357 241 241 50 7 
0,566 200 198 73 Er 
0,736 174 170 89 92 
1,035 138 | 134 115 120 
1,390 109 106 140 147 
1,96 79 78 170 197 
4,060 38 38 224 229 
DE 13 14 266 268 
0 0 293 293(*) 
(*) Admis 


Les concordances précédentes sont suffisantes 
pour qu’on puisse admettre que, au moins d’une 
façon formelle, les déviations négatives se repré- 
sentent bien en admettant la formation de composés. 
Même quand la concordance est bonne, il n’est pas 
sûr que la réalité ne soit pas un peu différente. 
Par exemple, Dolezalek a beaucoup étudié le mélange 
chloroforme-éther; Smits a montré que ce mélange 
donne plusieurs composés, dont en particulier le 
composé 1 :1. 


b. Explication des déviations positives. — Pour 
rendre compte des déviations positives, Dolezalek 
imagine que l’un des composants est « associé » à 
l'état pur; le degré d'association diminue quand on 
dilue ce composant avec l’autre, des molécules 
doubles donnant par exemple des molécules simples, 
d’où le relèvement de la pression de vapeur. 

Quantitativement, soit X, le composant non 
associé (n, moles); X, figure d’abord à l'état de 
molécules simples (n, — 2x) et ensuite de molécules 
doubles (x). On admet que chacune des espèces 
suit la loi de Raoult et que la loi d'action de masses 
s'applique à l'équilibre 2X,=(X;). On a donc 
d’abord 

= KA (48) 
(l'indice ” pour les molécules doubles, l'indice ’ pour 
les molécules simples). 

Le nombre total de moles est nn, + mn —2, d’où 
les équations 
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‘composé de molécules simples X,. 
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ñ4 : (no— 2x) 
À = —_ 
: (rai + ns æ). ‘2 (une) 
(49) 
" LA 
À = -——— 
É (ra + N2— &) 
De (18) on tire alors 

T(Ri+ n2— x) = K(n:—2x}. (20) 


Îlo 
Posant de nouveau r, = —; on a, par exemple, 
LA 


K(re+ 2) ai — a: 
X [1+72+ 4K(2+7)|+4K+1=0o. 


(21) 


F1. On peut 


D'où l’on tire a — & ou sensiblement 
1 1 


donc calculer par (21), K étant donné, pour chaque 
valeur de r,, la valeur de p,, pression partielle 
du n° 1. 


1 


Une petite difficulté se présente pour a, = 4 ou 
P2 


—; p.° n’est pas la pression de vapeur p,° 


à peu près 


de X, pur, puisque celui-ci renferme des molé- 
cules doubles, mais celle d’un liquide qui serait 
On trouve, 
pour a,, une équation analogue à (21); si l’on y 
fait r2 — oo(n, — 0), on obtient l’activité a,° des. 
PE 


molécules simples dans X, pur, c'est-à-dire =: 

0 À Æ : 

On trouve ainsi _ = te VA , en posant k = 4K +1. 
12) HONTE 

On peut ainsi évaluer p, en fonction de p£ et calculer 


la pression partielle du deuxième composant. 


TaBLEAU II]. 


Pi Pa 

X:(CC1,)- Poe D'or Or 

observé. calculé. observé, calculé. 
0,000 268,0 268,0 0 0 
0,00071E0290 17 254,5 18,6 19,1 
0,1170 DOM 29759 40,5 40,6 
0.1758 | 921,8 DD 59,7 59,9 
0,2515 : 20255 202,8 82,9 84,0 
0,3993 165,8 166,3 128,7 128,1 
0,5600 124,6 193,8 NEO 176,5 
06755 93,4 93,1 211,8 211,0 
0,7652 68,3 68,5 238,5 237,4 
1,000 (o) (0) 308,0 308,0 


Il faut toujours essayer diverses valeurs de K, 
de zéro à l'infini. On trouve effectivement des dévia- 


‘tions positives pour les deux composants. Le 


Tableau III donne un exemple pour le mélange 
CéHg—CCl à 500; K = 0,207. 
Ici la concordance est bonne. Mais l’expérience a 
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montré que les valeurs de X doivent être souvent 
très grandes pour rendre compte de faibles dévia- 
tions. Pour le système CS;—(CH,),CO, il est impos- 
sible de rendre compte de la grande déviation 
par ce procédé. On a évidemment essayé d'imaginer 
une association des deux composants, d'employer 
souvent des molécules triples sans grand succès. 


0 re 1 


Fig. 2, 


Un certain nombre d’auteurs ont présenté des 
critiques de cette deuxième théorie de Dolezalek. 
Nous avons déjà signalé plus haut que la formation 
de deux phases liquides était une indication de 
fortes déviations de la loi de Raoult. Hildebrand 


et Keyes [18] ont étudié à ce point de vue le mélange 


aniline-hexane, qui possède une T. C. S. supérieure. 
Sur la figure 2, la courbe pointillée est reprise dans 
la figure 8 de l’exposé II de cette série; la droite 
horizontale est celle fournie par l’expérience. 

Il est naturel de supposer que l’aniline est seule 
associée sous la forme (C;H;NH,). Si l'association, est 


complète, pour une molécule d’aniline, il y a à molé- 


cules complexes et r, molécules d’hexane. La frac- 
tion molaire de l’hexane, donc son activité est 
donnée par 


are (22) 


I 
To 
7 


Un = 


Les courbes en trait plein marquées q = 1, 2, ... 
représentent les valeurs de a, calculées par (22); 


No ©. 


on voit qu'il faudrait supposer des valeurs de q 
invraisemblables pour rendre compte de l’allure de - 
la courbe expérimentale, et encore l’association n’est 
sûrement pas complète. Devant ces difficultés et 
d’autres du même genre, Dolezalek et Schulze ont 
été amenés à supposer des polymérisations telles que 
celle de Cl,Sn dans le mélange CliSn—C;H,, ou 
celle de l’argon dans le mélange avec l’azote, suppo- 
sitions en contradiction manifeste avec ce qu’on 
sait par ailleurs de ces molécules. Les hypothèses en 
question ont beaucoup nui à la réputation des 
théories de Dolezalek; de là à. conclure qu’elles 
n’ont pas de valeur, il y a un pas très sérieux. 
Il suffit, pour les réconcilier avec l'expérience, 
d'admettre qu’il y a réellement des mélanges non 
idéaux, auxquels la loi de Raoult n’est pas appli- 
cable, au moins à toute concentration. 

Rappelons encore une fois que, dans de tels 
mélanges, on ne peut tirer aucune conclusion de la 
cryoscopie ou de l’ébullioscopie au point de vue de 
la grandeur moléculaire des composants. Comme 
nous l’avons vu (Exp. IT), on obtient ainsi l’activité 
et l’activité n’est pas reliée aux mesures cryosco- 
piques par les formules simplistes des pseudo- 
physicochimistes. Il est arrivé souvent que, en 


employant la formule 0 — KE qui n’est exacte 


qu'à la limite, on a calculé des P.M. faux. Où . 
l'erreur s’aggrave, c’est quand on fait la mesure 
pour plusieurs valeurs de p, en prenant la moyenne. 
Si le P. M. obtenu est plus grand que le P. M. normal, 
on conclut froidement que le corps dissous est 
associé; nous venons de voir que l’association du 
solvant donnerait le même résultat. L'erreur commise 
ainsi provient de la loi de van t’Hoff, où le solvant 
n'intervient pas. Nous renvoyons à l’exposé récent 
de Y. Doucet [19] pour le retour aux saines doctrines 
de Raoult. Nous reverrons d’ailleurs plus tard les 
associations dans les liquides et nous montrerons 
que Dolezalek fut réellement un précurseur. 


B. Théorie de Hildebrand. — Hildebrand 
attribue les déviations de la loi de Raoult à des 
différences de pression interne entre les deux compo- 
sants, ou entre eux et leur mélange. 

Hildebrand et Wood [20] ont développé ce point 
de vue en cherchant à obtenir des formules quan- 
titatives, par le calcul de l'énergie potentielle 
mutuelle de toutes les molécules du mélange. Le 
calcul introduit la fonction de répartition W (r) des 
molécules d’un liquide autour d’une molécule cen- 
trale; dans une pellicule de rayon r et d’épais- 


seur dr, il y a re TEW dr molécules (N molécules 


dans le volume molaire v). W (r) se déduit des 
mesures aux rayons X [21]. Le calcul est d’abord 
entrepris pour le cas de deux composants de volumes 
molaires identiques. 


N°2. 


COMPOSANTS DE VOLUMES MOLAIRES IDENTIQUES. 
— 1° Pour un liquide unique. — Soient N molécules 
en tout dans le volume molaire v. Autour d’une 
molécule centrale, dans la pellicule déjà envisagée, 


: N 
lya Arr W dr molécules : il y aura donc N fois 


plus de paires de molécules dont les deux composants. 


sont situés à la distance r, soit 


va ferrar 
mn 


€ est l'énergie potentielle de deux molécules situées 
à la distance r et, d’après London, on peut poser 


K 


E=— —; 


ro 


il vient, pour l'énergie potentielle du liquide, 


pa W 
E9=—97— K | — dr k : 

) : Î = dr par mole. (23) 
Quand on fournit cette énergie on sépare entiè- 
rement les molécules les unes des autres, c’est- 
à-dire qu'on vaporise le liquide sous la forme de gaz 
parfait. 


. 2° Pour un mélange. — Soïent deux espèces X, 
et X, mélangées à raison de n, et n, moles. Les 
paires peuvent être X,X,, X,X,, X,X,; leurs poten- 
tiels sont différents, soient eus, €» €». Les proba- 
bilités respectives des trois sortes de paires sont 


ni 2 2 NA Po UE 2 
TA ù PTT 2e JO , 
Aa + lo (73 + no)? I + ls 


En remarquant que le nombre total des molécules 
est N (n, + nm), on trouve, pour les énergies poten- 
tielles mutuelles des trois sortes de paires, 


IN? ni 4 
1 r 

PE EEE J T4 4172 dr, 

0 A+ lo 

“ (n 

IN? une à : À 
47 = J WW 9 €10 7°? dy, 

? Ni+ No 

NZ 


W5 £oa r? di:. 
Ni + 72 


v est par hypothèse le même pour les deux espèces; 
les W sont supposés également identiques. 

La somme de ces trois expressions donne l'énergie 
potentielle totale E’. Pour avoir la part qui revient 
par mole au n° 1, il faut effectuer l’opération 


— d£" 
PS = ). 


ce qui donne 


IN? I 
TE (ri + no }? 


A[ coton [ I°e,1r2 dr — n3 [Were di 
ont [ Wear a | 


BIT 
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“ : Ki ss ; : 
Eniposantie is etc., la variation d’énergie 


correspondant au passage d’une mole de X, du 
liquide pur au mélange est E, — E°. On trouve 


>7IN2TS 
[Q 


ET —#E9 = nt Ka 2kis) | Fac 
0 


On a souvent supposé, d’après D. Berthelot, 
que 
1 
Ki = (KuKoe). 
Dans ce cas, 
K1 + K 539 — 2 K 32 = (UK S VHase 
D'autre part, d’après l’équation (23), pour un 
liquide pur, l'énergie de vaporisation du liquide n° 1 


est 
APRES Kn f Wear? dr. 


(2 


De cette équation et des analogues, on tire les 
intégrales qui peuvent être remplacées, ce qui donne 
E', — E?= (VAEŸ— VAES) 3. (24) 
Cette équation n’est qu’approchée, à cause des 
approximations faites; mais ele s'applique assez 
convenablement. Par exemple, I, et CS, ont sensi- 
blement les mêmes volumes molaires à 250: 59,0 
et 60,7 respectivement. La solubilité de I, dans CS, 
permet de calculer AF = RTIn7y,; on vérifie que 
cette expression est convenablement représentée 
par bx? et l’on calcule, pour b, la valeur 870 calories. 
D'autre part, les énergies de vaporisation sont respec- 
tivement, 11 300 et 5 970 calories; la différence de 
leurs racines carrées est 840 calories. 


COMPOSANTS DE VOLUMES MOLAIRES DIFFÉRENTS. 
— Le calcul est plus compliqué. On a en tout en 
solution (nr, + n)N molécules dont chacune peut 
jouer le rôle de molécule centrale. 

Dans la pellicule de volume dV autour d’une 


à : dy ; ; 
molécule n° 1, il y a War molécuies, soit 


ay 


I 2 
= n? NW — 
FEU 4 


paires (r1) à la distance r dans toute la solution. 
Leur potentiel est : 
or An? IN? 


a €j1 Wir? dr. 


Pour tout le liquide, les paires (11) donnent 


D 2] 
x /N?2nf 
5 — €11 4 r? dr. 
F 0 


Expression analogue pour les paires (22). 
Pour les paires (12) et (21), le nombre est le 
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même, ét l’on aura 


4x ra n»N? “i e10 W/40 r° dr. 
LA 0 


La somme de ces trois expressions donne l'énergie 
potentielle totale E”. 

On peut remarquer d’abord que W,, ne doit pas 
différer beaucoup dans le mélange de sa valeur pour 
le n° 1 pur. La position du 1% maximum de la 
courbe de W dépend uniquement de la somme des 
rayons de deux molécules n° 1; pour le 2° maximum, 
il peut arriver qu’une molécule n° 2 de taille diffé- 
rente se glisse entre deux molécules n° 1. Toutefois, 
l’aire comprise sous la courbe de W dépend surtout 
du 17 maximum. On supposera donc que W,, et W» 
dans ce nouveau calcul sont les mêmes que pour 
les corps purs. 

On obtiendra ainsi l'équation 


2xiV?] . , 2 
= m3 [ent [ann [ , 
F 11 2 12 


en posant, pour abréger, 


ff €41 War? dr 
11 0 


et les autres analogues. 
La différenciation comme plus haut donne 


re Nao0s 2 
HER Er NN Eee 
101 + No Po 


x | Je ut (25) 


Comme les éléments des intégrales sont mal 
connus, Hildebrand fait des approximations : 1° il 
admet que € est composé du seul potentiel d’attrac- 


2 
1 Po 


tion de London, de la forme — . 2° par analogie 


avec l'hypothèse de D. Berthelot, on posera 


red 


Hildebrand montre que les deux relations sont 
exactes à peu près en même temps. D’où la formule 
approchée, en tenant compte de (23), 


= 


1 172 
Un flonses N° P'AFINE N/A : 
Fa (E —) # [( Pi —( Pa : (25 ) 


Cette formule a déjà été tirée par van Laar de 


l'équation de van der Waals [22]. Hildebrand pose 
ensuite 


Ma Pi 
PAR Go 
11 V1 + Po Po 


Jo Po 
—— , 
Ni 01 + Ja Po 


1 
e 


1 
Dee __/AE3\? 
?1 Do 


\ 


D'après van der Waals, l’énergie de vaporisation 
«a : . : r. ; 
est =» travail de la pression interne. D'est donc égal 


| GI aus 
a 


. Pour calculer les coefficients d'activité 


2. Pa 
à partir de (25), on assimile d’abord la difié- 
rence E’— E° à H'—H°, ce qui suppose négli- 
geable le travail p(v— v,). D'autre part, pour un 
mélange idéal, Q — 0, c'est-à-dire H, = FŒnOSe 
rappelant que les mélanges sont supposés « régu- 
liers » (Exp. D,on a 


Fi Fi= (a), 
et, d’après la définition du coefficient d’activité, 
Fi— 15 = RTInv:, 
d’où, finalement, 


RTIny:1= 1935 D? et RTIny:= v:93D2. (26) 

Les (y), déviations à la loi de Raoult, font ainsi 
intervenir les volumes molaires, les fractions (+) et 
la. différence D des énergies de vaporisation par 
unité de volume. Nous n'insisterons pas sur le 
caractère approximatif des formules (26). Remar- 
quons seulement que les attractions X,X, peuvent 
devenir très supérieures à celles correspondant à la 
moyenne des (K); il ne s’agira plus alors de forces 
de van der Waals, mais de forces électriques ou 
chimiques; nous verrons plus loin l’intervention de 
ces forces. 


TaBrEAU IV. 

Liquide. v? ( D )r v ÂE. Rapport. 
CORPS ERA 31,21 28,40 
SCIE PEER 34,00 32,0 
APT tr M EAN 41,9 34,5 
Heptane nn. 54,30 50,40 
CH RER e TA 29,20 27,80 
CLOSE 23,80 23,00 
Étheti eau 27,20 26, 80 
CSL MU ae 13,50 10510 
ACétone te. ds 17,90 20,10: 
CHROME MIE 4,80 14,30 
en D 2,86 8570 


Hildebrand et ses collaborateurs ont cherché à 
montrer de diverses façons la justesse des idées 
précédentes. Par exemple [23], ils ont mesuré, pour 
certains liquides, les valeurs de (4) » utiles, 
comme nous l'avons vu ci-dessus, pour la prévision 
des déviations de Raoult. En utilisant, d’autre part, 
l'équation thermodynamique 


No 


19 


d£ 3 dp 
G),= (a), 7 


: AN 
ils ont calculé (T) et montré que cette quantité 
e Jr 


à a À 
est sensiblement de la forme >? au moins dans un 


domaine limité de température. Le « a » déduit de 
cette régularité est indiqué dans le Tableau IV, 
en même temps que a = v AE (en atm/l). 

Les plus fortes discordances sont soulignées. 
Pour TiCl,, les auteurs invoquent le haut point 
d’ébullition, pour CH,0 l'orientation mutuelle des 
molécules résultant de la structure polaire et une 
grande variation de W avec T; pour Hg enfin, 
l'intervention des forces répulsives. Ces forces ont 
été évaluées par Hildebrand, Wakeham et Boyd [24] 
à partir de l'étude du métal liquide aux rayons X. 
Le potentiel & s'écrit 


3,52.10—10 
r° rs à 


le premier coefficient numérique est relativement 
moins important pour Hg que pour les gaz rares. 
Le mercure serait donc un liquide peu « dilaté », 
alors que les liquides normaux du Tableau IV le 
seraient assez par rapport à la structure « close- 
packed ». Les valeurs de a pour C;H, varient d’ail- 
leurs nettement avec T comme le montre le 


Tableau V. 
TaBLeau V. 
| | 
6e 5 nr NO /|120 4o 60 72/0180 
PACS) et er eee 86,6 |-88,8 | 91,0 | 93,4 | 95,0 | 96,0 


a = pAE (atm)...| 2790 | 2750 | 2715 | 2676 | 2650 | 2630 


Valeurs de AE à mettre dans les formules. — Les 
énergies de vaporisation doivent être empruntées à 
l'expérience. Si elles n'existent pas dans la litté- 
rature, on peut les calculer suivant la règle de 

+) — const. au point d’ébullition. 
_ Hildebrand a indiqué une modification de cette 
règle; la comparaison des énergies de vaporisation 
se fait, non au point d’ébullition, mais aux tempé- 
ratures d’égal volume de la vapeur. 
. Le Tableau IV donne déjà quelques valeurs de a; 


le Tableau VI donne quelques valeurs de v et = 


Trouton 


: ; a 
_ cette dernière expression représente =: c’est-à-dire 


la pression interne. Les nombres sont de diverses 
provenances et sont relatifs à la température de 259 C 
(sauf ceux marqués et relatifs à o°). 

On remarquera les grosses variations de la pres- 
sion interne dans la liste des métaux et sa valeur 
‘considérable. 
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Tasceau VI. 


# |yamt 
: D 
Groupes, Substance, {em}. On) ( +) 
EE (cal/ein'). | 
Bütahe 72. .-m.0 102,0 1795 | 6,60 
Pentane eee 116,3 2020 | 7,00 
| Heptane n....... 147,6 2230 | 7,35 
Carbures | Octane n........ 163,3 2330 | 7,50 
d’'hy- | Cyclohexane RE 108,6 2510 | 7,80 
drogène. | Benzène......... 89,3 3350 | 9,00 
“TPToluène.r, 2.26. 106,9 2860 | 8,62 
Naphtalène...... 123 3600 | 9,34 
lôm-Xylène. ss... 120, I 2700*| 8,09 
Chloroforme..... 80,7 3290 | 8,93 
Dérivés ue RM ta 97,1 3o10 | 8,54 
halogendelt ACIER Ce 69,9 3625*| 9,37 
EE Co H, Cl MH 78,9 3400 | 9,08 
rs CE H;,Bro Ho Doro 86,5 3870 9,68 
‘ F Chlorobenzène...| 89,9 3740 | 9,52 
Bromochlorobenz.| 105,5 3300 | 8,95 
RS oi sn NT AE 60,7 4rro | 9,98 
| Méthanol........ 39,5 7230*| 13,2 
fire Éthanol ......-:. 74 4490*| 10,4 
ques oeE RASE 104,5 CE 7,45 
di AcélOne eme DR 2910 8,40 
‘ P Acide acétique...| 56,1 440o*k 10,3 
Acétate d’éthyle..| 98,6 2680*| 8,09 
Acétate d’amyle..| 146,8 1960*| 7,00 
Aro- | AUMe rene 91,5 3960 | 9,80 
matiques } Nitrobenzène....| 100,7 3725*| 9,52 
divers. | Métacrésol....... 103,1 4290*| 10,2 
| Choréer eme 50,9 3620 | 9,36 
SOURCE Eee 2130 5620 | 11,66 
Mé- JOUER UE neue 59,2 7860 | 13,60 
talloïdes. { Phosphore.... .. 70,4 8020 | 13,95 
SUCER Tente 115,9 2305.17 07 
TIC era 110,5 3120 | 8,90 
| ni NE Se na 6,7 | 404700 | 99 
Cure MALE es 7,56 | 351000 | 92 
AR Re ne celle 11,2 | 210600 | 71 
AL 0 rois de TS 185800 | 67 
Métaux. / Sn.............. 16,9 | 161000 | 62 
Pb er cr 19,1 95000 | 48 
CR Eee 14,2 66000 | 40 
HÉbortoe doc co be 19,3 35300 | 29 
KR nome foie 17550 | 21 
ee h AE 
(:) En divisant ce nombre par 41,3, on obtient TR cal/cm$. 
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C. Quelques systèmes et leur pression de 
vapeur, du point de vue de la pression interne. — 
HYDROCARBURES ALIPHATIQUES. — On trouvera 
la liste des systèmes étudiés dans Timmermans 
(p. 128-129). Sont, par exemple, pratiquement 
idéaux les mélanges pentane n-heptane n, hexane 
n-heptane n, heptane n-octane n, etc. Si l’on se 
reporte au Tableau VI, on voit que les P. I. des 
carbures, tout en croissant avec le P.M., restent 
assez semblables. L’idéalité des mélanges satisfait 
donc à la fois à la règle d’analogie vague et aux 
considérations sur la P. I. 


SOLUTIONS BENZÉNIQUES. — On a étudié un 
nombre considérable de systèmes binaires où l’un 
des constituants est le benzène, plus de 300 à la 
date de 1935 d’après Timmermans. On trouve, 
dans ces systèmes, tous les exemples possibles; 
le mélange benzène-naphtalène donne une courbe 
des P linéaire, le mélange benzène-aniline une forte 
courbure (voisinage d’un domaine de démixtion), etc. 

Le Tableau VII reproduit, d’après Hildebrand 
(Solub., p. 124) les déviations de P en pour 100 
à 20-259 : 4 = 0,8 pour les deux premiers et 0,5 
pour les autres. Les substances sont rangées par 
ordre des P. I. croissantes. 


TaBceau VII. 


1 
Substance, ( =) NPU(0)? 
(eal/en°).. 
BULATE LAN ete rene TE à 6,60 64 
LÉ ANA ARTE RENTE 7,20 IT 
AT RER ER NRA 7,49 0,2 
| Acétate d'éthyler #00" 8,05 12 
(DCR TR TERRE 8,2: > 
FROID RER N EEE AREA UE 8,62 5 
(BIS GIE ABS BAIE EN M EAE : 8,93 — 2 
DÉNZÉRCEN ES ARRREUE 9,00 0 
CANCER AR Par 9,08 o 
CSS PAT Nu EE AR 9,98 II 
Méthanol espere ar AO) TO 


Il est net que les déviations sont faibles quand la 
P. I. du 2° composant est voisine de celle du benzène ; 
l’acétate d’éthyle est mal placé. 


Citons une vérification numérique. Elle est relative 
au mélange C;H4—C,H,5.n. À 250, on a p° — 1823 mm 
et P2 = 737 mm pour «x = 0,2. D'où 


RTE T0, 0 cale 


La table des P. I. donne 


No 


2 p 


pe (%) = (5), = 2,40 (en eat). 
1 2 


Le calcul par l’équation 


RT' my» = #50; D° 


donne 
D = 9,60. 


La concordance est assez bonne; la différence est 
dans le sens attendu, les forces étant plus faibles 
que celles qui résultent de la moyenne géométrique. 

Le système CH; 
brand comme vérifiant bien ses idées sur le rôle des 
volumes moléculaires. Il s'assure d’abord que, 
d’après les mesures de Sameshima (1918), pour les 
deux composants, Iny est bien proportionnel au 


carré de w, (ou &,), et beaucoup moins nettement 


à celui de x, (ou de %). La droite (log y — 2?) 
pour CH, est plus inclinée que pour CS,. On montre 
facilement que cela tient aux deux volumes molaires 
très différents, en calculant D à l’aide de la valeur 
de Any pour t —41(p, —:1);. on trouve, pour 
CH 1,86 et pour CS,, 1,78. La moyenne des deux 
nombres est plus élevée que la différence des 


F, 
2 


deux (+) qui est 1,0. Ce qui prouve de nouveau 


que cette différence donne, à cause des suppositions 
faites, une limite inférieure de D. 


SOLUTIONS DANS CS,. — Le Tabléau VIII donne, 
toujours d’après Hildebrand, les mêmes valeurs 
qu’au Tableau VII, à 20° et pour + = 0,5. 


TaBLEau VII. 
Substance. (<) f AP (% ). 
(cal/cm), 

Isôpentanel Ve Eee 6,88 24 
Éther MÉRITE SES D) 17 
Foluène rene Serre 8,32 4 
IANCOLONE ANT CNRS 8,40 59 
CHGLEA RS SE Ro Es ra 8,93 15 

CE LT ECTS AR AE em nie 0,00 10 
CSS OR AS de NAT CS 10,0 0 
CHOSE TRS NE 1 AE) Démixtion 


L'acétone semble aberrante; peut-être à cause 
de sa polarité; le toluène se montre souvent meilleur 
solvant que le benzène, sans qu’on sache au juste 
pourquoi. Pour l'alcool méthylique, dont la polarité 


est cependant plus faible que celle de l’acétone, la 


déviation est plus marquée. C’est un cas où l’on 
invoque volontiers les liaisons H. Les autres corps 


obéissent à peu près à la règle des P. I. Il n’est pas 


douteux, d’après ces quelques résultats, que la 


CS, est considéré par Hilde- 


ER OR TT ET OU OU I It EU 


art rh rs bic À 
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différence des P.I. explique certaines déviations 
sans qu’il soit nécessaire de, faire intervenir des 
associations douteuses; mais il subsiste encore des 
obscurités certaines. 


SOLUTIONS MÉTALLIQUES.— On possède un nombre 
considérable de données sur ces solutions. Nous avons 
vu comment ont été déterminés les coefficients 
d'activité de ces solutions, soit à partir des pressions 
de vapeur, soit en utilisant les f. é. m. Grâce à ces 
deux méthodes, on possède actuellement un vaste 
matériel expérimental, dont on trouvera la liste 
dans l’ouvrage de Hildebrand et que cet auteur a 
utilisé pour répondre à quelques-unes des questions 
qui se posent au sujet de l’application des théories 
aux solutions métalliques. 

Les calculs d'Hildebrand supposent la solütion 
régulière; ils admettent donc que l’entropie de 
mélange est égale à celle d’une solution idéale. 
ist-ce exact ? La réponse la plus directe est donnée 

‘ par l’étude du coefficient de température d’une pile. 
La formule de Nernst se généralise en celle déjà 
utilisée 

EnT=—RTh(") (a? = 1), (27) 
où a, est l’activité du métal électrochimiquement 
actif dans l’alliage. Si la solution est idéale, a, = x, et 


DRE re 
az! ESS 


(28) 

La comparaison des résultats observés et calculés 
porte sur des coefficients de l’ordre de 0,05 mV par 
degré; la concordance est bonne pour les piles Zn-Cd, 
approchée à 10 pour 100 pour Cd-Pb et Cd-Sn, 
mauvaise pour Zn-Sn et Tl-Sn. Les solutions ne 
sont donc pas toutes régulières. 


TABLKAU IX. 
H,— Hi 
Alliage. £. F— Fi a —— 
calculé expér 

Zn dans Cd..| 456 1800 1700 1500 
Gd#»:,Sn.., 431 1000 1300 1400 
Cd A PDT, 432 1750 2300 2200 
ANUS. 432 1150 2500 2200 
HET Sn 352 1300 | 1800 _ 
PAS Bi: 475 —1500 —1450 —1600 
SA D, 330 100 -- — 400 
Cds Di... 431 0 (0) _ 
DIEM PL" 438 0 0 = 


D’autres auteurs ont comparé la déviation 


TRE TE rrin(%) 
T1 


SOLUTIONS. 
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à HN La première quantité résulte de l’expé- 
rience; la deuxième a été, d’une part, calculée par 
la formule de Helmholtz, d’autre part déterminée 
par calorimétrie par Kawakami (1927). Le Tableau IX 
se rapporte à des x; très faibles; cette extrapolation 


a été faite par Hildebrand en portant les F, — F4 
en fonction des (9) et non des {x); cette représen- 
tation donne des droites. 

L'accord entre les AH obtenus par les deux 
procédés est bon; mais AF et AH peuvent être 
assez différents; la conclusion est donc la même que 
ci-dessus. 


Usage des fractions molaires ou des fractions en 
volume. — Voici un exemple où les deux procédés 
donnent des résultats assez différents. Les (v) de Cd 
ct Pb à 4329 sont respectivement 14,25 et 19,70: 


. Les deux équations à comparer sont 


Fi Fi = v13 D?, (9) 
et: 


(10) 


Le Tableau X donne les valeurs de D et b calculées 
par ces deux équations. 


TABLEAU X. 
a Fi 
ie =). PEU D°. b 
T1 O (£ (eat). î ? 
0,786 | 0,044 142 0,0467| 0,075 133 3040 
0,696 | 0,080 258 0,0925| 0,142 127 . | :2790 
0,584 | 0,130 419 | 0,173 | 0,246 119 2420 
0,909 | 0,176 567 | 0,241 | 0,327 122 2350 
0,401 | 0,243 782 | 0,359 | 0,441 124 2180 
0,155 | 0,421 | 1355 0,714 | 0,780 122 1900 
0,123 | 0,469 | 1510 | 0,769 | 0,825 128 1960 


D est constant et égal en moyenne à 11,2; b est, 
au contraire, très variable. Hildebrand a trouvé 
qu’il en est ainsi également pour les systèmes Cd 
dans Sn(D— 8,22); Zn dans Cd(D = 13,05); 
Zn dans Sn (D = 12,04). On peut considérer que 
ces résultats terminent une polémique Hildebrand- 
Guggenheim. Il vaut mieux employer les FRAcUsne 


en volume, 


Cela ne veut d’ailleurs pas dire que la différence D 
a bien la valeur calculée par Hildebrand, soit 


(8, 


S'il en était ainsi, en prenant trois couples comme 
Cd-Sn, Zn-Cd et Zn-Sn, on devrait déduire la 
valeur de D, pour le troisième des valeurs pour les 
deux premiers. On trouve respectivement 8,22, 
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13,05 et 12,04 comme vu ci-dessus; on vérifie qu'il 
est impossible de calculer des valeurs de (an qui 
rendent compte de ces valeurs des (D). Hildebrand 
pense que les électrons de conductibilité doivent 
jouer un rôle important pour les métaux et ce rôle 
n’est pas explicité dans les formules. Il est probable 


se W 
également que les intégrales dr ne sont pas 


les mêmes pour les différentes substances, comme 
on l’a supposé. Il n’est pas trop étonnant de voir 
qu’une formule qui s’applique aux solutions d’iode 
dans l’heptane (D? — 13,7) ne s’applique plus aussi 
bien pour les métaux où D? atteint les valeurs 
énormes de 70 à 170. Le tableau des P. I. a montré 
-que celles des métaux sont hors de proportion avec 
celles des corps organiques. 


1,0 
Sy 
À Ag 
N 
NS 
\ 
SNS Âu 
N 
0,9L Ù< 
\ 
N 
SN 
\ 
K 
ES @ 
\ 
A 
0,8 x “ 
\ 
\ 
\ 
be 
N ; ne 
\ 
\ 
ENTRE 
0,7 e ÈS 
ee TZ 
x 
» 
* 
\ 
DR 
PRES 
\ 
\ 
\ 
Én e \ 
10 Hg 1 
F'g. 3 


Pour terminer ce paragraphe, nous reproduirons, 
d’après Hildebrand, la figure 3. Elle représente les 
activités du mercure dans. différents amalgames. 
La ligne droite pointillée est la droite idéale de 
Raoult, Beaucoup de métaux donnent des dévia- 
tions positives. Celles de Ag et Au sont énormes; 
la place de Ag est bien celle qui résulte de sa P. I. 
par rapport aux autres métaux; mais la déviation 
de Zn est moindre que celle de Bi, leurs P. I. sont 
dans l’ordre inverse. De même Cd donne une 
déviation négative; dans ce cas, on connaît un 
composé HgCd,. Dans ce cas, on trouve donc encore 
des discordances avec la théorie des P. I. 


D. Usage de l’azéotropisme pour la prévision 
des déviations de Raoult. — AZÉOTROPES NÉGATIFS. 
— Il existe des mélanges dont la pression de vapeur 


No 2. 


isotherme passe par un maximum pour une certaine 
composition du liquide; exemple : hexane-iodure 
d’éthyle. On sait que la vapeur a nécessairement la 
composition du liquide en ce point; en faisant 
bouillir le mélange à P maximum, on n’effectuera 
donc aucune séparation, d’où le nom d’azéotrope. 
Dans ce cas, l’azéotropisme est dit négatif; la 
composition azéotropique, change avec la pres- 
sion; par exemple, pour le mélange CH —CHl, 
la température d’ébullition passant de 60 à 680, 
le x (iodure) passe de 0,38 à 0,63. ce 

La proximité des deux températures d’ébullition 
des deux composants purs facilite l'existence d’un 
mélange azéotrope; on comprend, en effet, qu’une 
légère déviation positive de Raoult puisse se traduire 
dans ce cas par un maximum dans la courbe de P. 
D'après Lecat, l'écart À des P.E. ne peut pas 
dépasser 100°; d’autre part, l’écart à de la tempé- 
rature d’ébullition de l’azéotrope et de celle du 
composant le plus volatil ne dépasse pas 20°. 

On a cru pouvoir déduire de la présence d’un 
azéotrope que le mélange devait présenter des 
écarts à l’idéalité. Timmermans a montré que 
si À < 1o°, l’existence d’un azéotrope n’est pas 
incompatible avec celle d’une courbe de congé- 
lation pratiquement idéale, pourvu que 0 soit 
suffisamment petit. Au contraire, si À > 10, l’exis- 
tence de l’azéotrope est une preuve certaine de 
non-idéalité, même si.0 est très petit. 

Si les composants diffèrent beaucoup au point 
de vue de la pression interne ou de la polarité, 
on peut s'attendre à des déviations importantes, 
donc à un azéotrope. Exemple cyclohexane 
(P. E. 800,8)-méthyléthylcétone (P.E. 790,6); azéo- 
trope (720). Si À est cependant trop grand, malgré 
les déviations nettes, on ne trouve pas d’azéotrope. 
Exemple : cyclohexane-diéthylcétone (P. E. 1029,2). 


MÉLANGES À P MINIMUM. AZÉOTROPES POSITIFS. 
— Nous avons vu que si les deux composants ont 
une tendance à donner une combinaison addition- 
nelle, les déviations de la loi de Raoult sont néga- 
tives. Si ces déviations sont suffisantes et si les P. E. 
sont assez voisins, on aura, cette fois, un minimum 
dans la courbe (P, x) et un mélange à point d’ébul- 
lition maximum sous pression constante. Exemple : 
chloroforme (P.E. 61°,0)-acétone (560,3), azéolrope 
(630,4). De même pyridine (115°,5)-acide propio- 
nique (140°,7); azéotrope (1500,8). Enfin aniline 
(184°,4)-HCI (—800) azéotrope (2440,8). 

De l'existence d’un azéotrope, on ne pourra pas : 
toujours déduire que le mélange s’écarte beaucoup 
de l’idéalité et réciproquement, dans un cas de 
non-idéalité net, on n’observera pas toujours un 
azéotrope. Exemple : on connaît plusieurs composés 
pour le mélange chloroforme-éther; on ne connaît 
pas d’azéotrope. 


Manuscrit reçu le 4 octobre 1943. 
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SUR UN ENREGISTREUR DE PRESSION. 
SON APPLICATION A L'ÉTUDE DES PROPAGATIONS D'ONDES DANS LES CANAUX 
ET LES CONDUITES FORCÉES 


Par ANDRÉ FORTIER et Pauz SAUVAGE. 


Pour étudier expérimentalement les propagations 
d’ondes dans les canaux, on est conduit à enregistrer 
les variations, en fonction du temps, du niveau de 
l’eau dans différentes sections d’un canal. Les 
limnigraphes actuellement utilisés sont généralement 
du type à flotteur. Ces appareils conviennent bien 
pour enregistrer des variations très lentes de niveau, 
mais sont difficilement adaptables aux variations 
rapides. Les limnigraphes à flotteur ont trop d'inertie 
et il est difficile de construire un flotteur qui ne 
plonge pas au moment d’une montée brusque du 
niveau. Enfin, ces appareils sont fragiles, malgré leur 
simplicité, la liaison mécanique entre le flotteur et 
l’enregistreur proprement dit est continuellement 
au contact de l’eau et, par suite, se détériore rapi- 
dement. Pour des expériences de laboratoire à 
petite échelle, les Américains ont enregistré les 
déplacements de la surface de l’eau en utilisant un 
condensateur variable dont l’armature fixe est un 
plateau horizontal disposé à quelques centimètres 
au-dessus de la surface de l’eau qui constitue elle- 
même l’armaäture mobile. Un montage électrique 
convenable permet d'enregistrer les variations de 
capacité du condensateur. Cet appareil d’un manie- 
ment délicat ne peut être employé que pour des 
variations faibles de niveau. Enfin, dans bien des 


cas, on se contente de suivre, au moyen d’une pointe 
manœuvrée à la main, les déplacements de la surface 
de l’eau; un appareil mis au point par Caravel 
permet d’asservir les déplacements de la pointe 
aux déplacements de la surface de l’eau et rend 
ce procédé automatique, mais cet appareil ne 
convient encore qu'aux variations lentes et de 
faible amplitude. 

Au lieu d’enregistrer les déplacements d’un point 
géométriquement lié à la surface de l’eau, il est 
souvent beaucoup plus simple d’enregistrer les 
variations de pression en un point fixe au-dessous 
de la surface de l’eau, étant entendu que ce procédé 
cesse d’être correct lorsque les accélérations verti- 
cales des particules liquides et les courbures de la 
surface libre ne sont plus négligeables. Le manomètre 
que nous avons étudié était tout d’abord destiné à 
traduire en variations de pression les variations de 
niveau d’un canal. Nous avons choisi un manomètre 
du type à membrane métallique en raison de son 
inertie très faible. Afin d'éviter, autant que possible, 


les inconvénients dus à la réactivité et à l’hystérésis 


de la membrane, nous avons utilisé une membrane 
mince fortement tendue, de façon que les ten- 
sions supplémentaires dues aux déformations de la 
membrane sous l’action de la pression soient négli- 
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geables devant la tension initiale. Dans ces condi- 
tions, la membrane revient instantanément et 
rigoureusement dans sa position d'équilibre lorsqu'on 
annule la différence de pression entre ses deux 
faces. Mais, en contre-partie, les déplacements de la 
membrane sont toujours très faibles et la mesure où 
l'enregistrement de ces déplacements exige un 
procédé d'amplification, très sensible. 


Nous avons utilisé le procédé classique qui consiste 
à constituer avec la membrane et une armature fixe 
un condensateur de capacité variable. Différents 
montages électriques. permettent alors de traduire 
ces variations de capacité en variations de courant 
susceptibles d’actionner un enregistreur. 

L'appareil réalisé utilise un montage en forme 
de pont comprenant la capacité variable C constituée 
par la membrane et une armature fixe, une capa- 
cité C, de compensation et 4 diodes. Ce pont est 
alimenté par un générateur haute fréquence G 


comprenant un circuit oscillant entretenu par lampe. : 


L'ensemble des 4 diodes permet de combiner les 
alternances positives du courant de membrane avec 
les alternances négatives du courant de compensa- 
tion. L'enregistreur E indique la valeur Rue du 
courant ainsi obtenu. 

Le réglage du zéro, en l'absence de pression 
appliquée, s’effectue par retouche de C,. L’échelle 
de l'enregistrement est ajustée par variations de la 
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fréquence du générateur. Ces deux réglages sont 
rigoureusement indépendants si le pont est bien 
constitué. La linéarité déviation-pression, indispen- 
sable pour le dépouillement des enregistrements, est 
obtenue avec une grande précision par l’adjonction 
de capacités fixes convenables telle que C7 en 
série ou en parallèle avec la capacité de membrane. 

L'erreur relative sur la mesure est égale à l'écart 
relatif de la tension haute fréquence d’alimentation 
du pont. Une stabilisation par lampe fer-hydrogène 
des circuits d'alimentation de l’oscillateur permet de 
réduire à moins de 1 pour roo les variations consé- 
cutives à une variation de tension du secteur de +5 
pour 100. 

L'influence du vieillissement est pratiquement | 
négligeable pour la lampe oscillatrice. Pour les 
diodes, l’augmentation de résistance interne due à 
leur usure, introduit une légère erreur, acceptable. 
Lant que ectte résistance ‘reste très inférieure à la 
réactance des capacités utilisées. La résistance de 
l'enregistrement doit être choisie aussi faible que 
possible. Les essais effectués montrent qu’un fonc-. 
tionnement normal de 2000 h peut être obtenu avec. 
des lampes de qualité courante. 

La sensibilité et la précision du manomètre à 
condensateur ainsi réalisé sont telles que nous avons 
songé à 
des débits de conduites forcées. 


à partir de l’aire de la courbe des surpressions 
provoquées par la fermeture de la conduite. Nous, 
avons construit pour cela un manomètre différentiel 
à condensateur spécialement adapté aux mesures 


sous forte pression moyenne. Ce manomètre permet 


d'enregistrer des surpressions de l’ordre de 1m. 
d’eau, à 0,5 pour 100 près, et est susceptible d’un 
emploi beaucoup plus général que le manomètre 


enregistreur à mercure de Gibson. En particulier, 
nous l’utilisons actuellement, en raison de son inertie 


très faible, pour étudier les fluctuations de pression 


dans une conduite en régime « en moyenne per- 
manent ». 


l’utiliser pour la méthode Gibson de mesure 
Cette méthode 
consiste à calculer le débit dans une conduite forcée 
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